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(54) Tltie: METHOD FOR REGEl^RATING A HYDROGENATION CATALYST 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REGENERIERUNG EINES HYDRIERKATALYSATORS 

(57) Abstract: The invention concerns a method for regenerating a hydrogenation catalyst which has been used during a gas phase 
hydrogenation, said method involving a stripping process with a substance or mixture of substances having no oxidizing effect in the 
conditions of the process and which is in gaseous state at a temperature ranging between 50 and 300 *C. 



(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Regenerierung eines Hydrierkatalysators vorgeschlagen, der in einer Gaspha- 
^5 senhydrierung eingesetzt worden war, durch Strippen mit einer Substanz oder einem Substanzgemisch, das unter Verfahrensbedin- 

gungen keine oxidieiende Wiikung hat und in gasfSrmigem Aggregatzustand vorliegt, bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 
^ 300**C. 
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Verfahren zur Regenerierung eines Hydrierkatalysators 



Die Erfibadiing betriffl ein Verfahren zur Regenerierung eines Hydrierkatalysators. 

Hydrierkatalysatoien werden in eiaer Vielzahl von chemischen Reaktionen eingesetzt. Sie 
enthalten in der Regel als Aktivkomponenten Elemente der VIIL Gruppe des Perioden- 
systems, wie Eisen, Kobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Platin und Iridium. 
Zusatzlich kttnnen Promotoren enthalten sein, unter anderem Kupfer, Silber, Gold, Zink, 
Zinn, Wismut oder Stibiimi. 

Hydrierkatalysatoren werden haufig in getragerter Form eingesetzt, wobei die 
Aktivkomponente auf einem Trager aufgebracht ist. Als Tragermaterial werden haufig 
Metalle, oxidische Materialien, wie Aluminiumoxid oder Siliziumdioxid, Kohlefasem oder 
Kunststoffe eingesetzt. 

Als Folge von Nebenreaktionen bilden sich in den Hydrierreaktoren aus den Reaktanden 
Oligomere und Polymere, sogenanntes GriinSl, das zu kohlenstoffhaltigen Ablagerungen 
auf dem Hydrierkatalysator fiihrt. Dadurch werden Poren verstopft, Aktivzentren werden 
unzugSnglich, die AkdvitSt des Katalysators sinkt und eine Regenerierung desselben wud 
erforderlich. Nach der klassischen Regeneriermethode werden die kohlenstofEhaltigen 
Ablagerungen oxidativ, hSufig durch Oberleiten von Luft bei hohen Temperaturen, von 
etwa 400 bis SOO^'C, verbrannt. Um lokale Oberfiitzungen zu venneiden wird haufig 
Wasserdampf zugesetzt. Nachteilig an dieser klassischen Regeneration ist, dass die 
Aktivitat des regenerierten Katalysators in der Regel niedriger ist als die des frischen 
Katalysators. 

Aus WO 94/00232 ist bekannt, dass ein Katalysator, der zuvor zur Entfemung von 
acetylenischen Verunreinigungen aus einem Olefinstrom eingesetzt worden war, nahezu 
vollstandig durch Strippen mit einem Wasserstoffstrom mit einer Lineargeschwindigkeit 
von mindestens 15,2 cm/Sekunde bei einer Temperatur zwischen 315 und 400''C, ohne 
oxidative Behandlung, regeneriert werden kann. 
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In WO 02/00341 ist ein Regenerierverfahien fBr Hydrirakatalysatoien durch Uberleiten 
eines wassetstoffhaltigen Gasstromes bei einer Tempetatur zwischen 200 und 1000*C, 
ohne Verbrennung mit einem saueistoffhaltigen Gas beschrieben. 

5 Aus GB-B 907,348 ist ein Verfahren zur Reaktivierung eines auf dnem inerten TrSger 
aufgpbrachten Nickelkatalysators bekannt, der zur Selektivhydrierung von Benzin 
eingesetzt worden war, wonach dec Katalysator in situ oder ex situ mit einem Wasserstoff 
enthaltenden Gas bei einer Temperatur von ISO'C, zwischen einer und 24 Stunden lang 
behandelt wild. 

10 

Es war demgegenttber die Aufgabe der ErjBndung, ein Verfahren zur Regenerierung eines 
Hydrieikatalysators zur Verfflgung zu stellen, der in einer Gasphasenhydrierung eingesetzt 
worden war, wonach die urspriingliche Aktivitat des ftischen Hydrierkatalysators 
weitgehend wieder eireicht wird. 

15 

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Regenerierung eines Hydrierkatalysators, der in 
einer Gasphasenhydrierung eingesetzt worden war, gelSst, durch Stripp«i mit einer 
Substanz oder einem Substanzgemisch, das unter Veafahrensbedingungen keine 
oxidierende Wiikung hat und in gasfSrmigem Aggiegatzustand vorliegt, bei einer 
20 Temperatur im Bereich von 50 bis 300°C. 

Durch das erfindungsgemMBe Strippen wird somit eine Substanz oder ein 
Substanzgemisch, das bei der Verfahrenstemperatur im Bereich von 50 bis 300°C 
gasfBrmig ist, ttber den gebranchten Hydrierkatalysator geleitet. Dabei werden die leichter 
25 fliichtigen Antdle des Grun51s gasformig ausgetragen, schwerer flttchtige Anteile des 
Griinols, die wShrend der Betriebsdauer den Hydrierkatalysator belegt und daduich 
desaktiviert batten, werden auf geschmolzen und flieBen ab. 

ErfindungswesentUch ist, dass ein Strippgas gewShlt wird, das unter 
30 Verfahiensbedingungen keine oxidierende Wiikung hat. 

Es wurde iibeiraschend gefunden, dass bei der Regenerierung nach dem 
erfindungsgemaUen Verfahren die ursprilngUche Aktivitat des ftischen Katalysators nahezu 
wieder erreicht werden kann, obwohl die OberflSche des Hydriericatalysators nach dem 
35 Reinigungsverfehren noch weitgdbend mit Kohlenstoff belegt war. 
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Bevoizugt kann durch das erfindungsgemaBe Verfehren ein Hydrierkatalysator regeneriert 
werden, der zuvor in der Selektivhydrierung eines Cz- und/oder Cs-Schnittes eingesetzt 
worden war. Hierbei kann es sich gleichennaBen um eine firont-end- oder eine tail--end- 
Hydrierung handeln. Ein derartiges Verfahren und ein hierfur besonders geeigneter 
5 Katalysator ist aus der DE-A 19959064 bekannt, deren Offenbanmgsgehalt hiennit vol! 
umfanglich in die vorliegende Patentanmeldung einbezogen wird. 

Als Strippgas kann grundsatzlich jede Substanz oder jedes Substanzgemisch eingesetzt 
werden, sofern keine oxidierende Wirkung auf den Hydrierkatalysator ausgeubt wird. Die 
10 Substanz oder das Substanzgemisch kann man bevorzugt aus der nachfolgenden 
Aufeahlung auswahlen: Wasserstoff, Stickstoff, Argon, Kohlenwasserstoffe, bevorzugt 
gesattigte Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt Methan. 

Besonders vorteilhaft ist Stickstoff, insbesondere aufgrund seiner Verfiigbarkeit, seines 
15 Preises sowie seiner Warmekapazitat oder ein Gemisch aus Stickstoff und Wasserstoff. 

Vorteilhaft fiihrt man das Strippen bei einer Temperatur im Bereich von 70 bis 150**C, 
insbesondere bei einer Temperatur von 100 bis ISO^^C, durch. 

20 Die Strippdauer liegt bevorzugt bei 30 min bis mehreren Tagen, besonders bevorzugt bei 
einer Dauer von einer Stunde bis zu 2 Tagen. Dabei wird bei einer hoheren Temperatur 
eine kiitzere Verfahrensdauer bevorzugt. 

Nach einer weiteren Verfahrensvariante wird der Hydrierkatalysator zusatzlich zum 
25 Strippen mit einem bevorzugt unpolaren organischen Losungsmittel oder Losungsmittel- 
gemisch abgespult. Hierfur ist jedes Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch geeignet, 
das die kohlenstoffhaltigen Ablagerungen auf dem Hydrierkatalysator zumindest teilweise 
lost. Besonders geeignet sind Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Cyclohexan oder ein 
Benzol/Toluol/Xylol-Schnitt. 

30 

Bevorzugt fiihrt man das Abspiilen bei einer Temperatiu* im Bereich von 20 bis 50°C, 
besonders bevorzugt bei Umgebungstemperatur, durch. Die Obergrenze fur die 
Verfahrenstemperatur hangt dabei vom. Siedepunkt des eingesetzten Losungsmittels oder 
Losungsmittelgemisches ab, und zwar soil sie diesen nicht iiberschreiten. Fur das Absptilen 
35 ist in der Kegel eine Verfahrensdauer von 15 min bis zu mehreren Tagen ausreichend. 
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Es ist mSglich, die Hydrierung des Hydiierkatalysatois in situ, in uberstehendem 
Losungsmittel und/oder in im Kreis gepumpten Losungsniittel durchzufuhren. Es ist 
jedoch auch mogiich, den Hydrierkatalysator auszubauen, d.h. ihn ex situ abzuspulen, 
bevorzugt in uberstehendem Losungsniittel und/oder in im Kreis gefuhrtem Losungsmittel, 
S bevorzugt mit zusatzlicher Gaseinleitung und/oder mit Ultraschall. 

Besonders bevorzugt ist es, die Hydrierung in der Weise durchzufuhren, dass man den 
Hydrierkatalysator zuerst abspiilt und anschliefiend strippt 

10 Wird der Hydrierkatalysator zimi wiederholten Male regeneriert, so kann es vorteilhaft 
sein, nachdem man den Katalysator zwei oder mehrere Male durch Strippen oder durch 
Abspiilen imd Strippen wie vorstehend beschrieben behandelt hatte, durch oxidative 
Behandlung oder durch Kombination von Strippen oder Abspiilen und Strippen und 
oxidative Behandlungen zu regenerieren. Dies wird dann erforderlich sein, wenn die 

15 Belegung mit kohlenstoffhaltigen Ablagerungen bereits weit fortgeschritten ist. 

Das Verfahren ist besonders geeignet zur Regenerierung von Hydrierkatalysatoren, die als 
sogenannte Dunnschichtkatalysatoren vorliegen. Diinnschichtkatalysatoren zeichnen sich 
durch eine Schichtdicke des Aktivmaterials im Bereich von etwa 0,01 /im bis 100 ^m aus. 
20 Dunnschicht-Hydrierkatalysatoren sind beispielsweise in EP-A 0 412 415, EP-A 0 564 830 
Oder EP-A 0 965 384 beschrieben und werden durch Tranken (EP-A 0 412 415), 
Vakuumbedampfung (EP-A 0 564 830) oder Aufsputtem (EP-A 0 965 384) erhalten. 

Bevorzugt kann der Dtinnschicht- Hydrierkatalysator aus einer Aktivmasse gebildet sein, 
25 umfassend ein oder mehrere hydrieraktive Metalle, insbesondere Palladium, besonders 
bevorzugt mit Silber dotiertes Palladium, die auf einem nicht porosen, bevorzugt 
metallischen Trager aufgebracht ist, der bevorzugt als Gewebe oder Gestrick vorliegt. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen naher erlautert. 

30 

Es wurden monolithische Diinnsdiicht-Hydrierkatalysatoren, im Folgenden abgekOrzt als 
DSK bezeichnet, getestet, mit Palladium als Aktivmasse und Silber als Promoter auf einem 
Trager aus einem Edelstahlgestrick, die wie folgt erhalten wurden: 

35 Ein 20 cm breites Metallgestrickband aus dem Werkstoff Nr. 1.4301 mit einem 
Drahtdurchmesser von 0,12 mm wurde in einem Muffelofen getempert. Nach dem 
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das derart vorbehandelte Gestrick aufgeroUt 
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AnschlieBend wurde mit einer Tranklosung aus Palladiumnitrat, Silbemitrat und 
destilliertem Wasser behandelt. 

Das getrankte Metall^strick wurde getiocknet und an der Luft calciniert 

Der so hergestellte DSK wurde in einem Verf ahren zur selekdven Hydrierung von Hydro- 
Dehydro-Iinalool (HDHL) zu Hydro-Linalool (H-UN) eingesetzt, die nach folgender 
Reakdonsgleichung ablauft: 




Hydro-Dehydro-Linalool Hydro-Linalool 



Die Reaktion wurde in einer Labor-Glasapparatur in Sumpffahrweise, in einer gepackten 
Blasensaule, kontinuierlich, isotherm durchgefiihrt. Der Katalysator bestand aus 2 
Monolithen aus dem oben beschriebenen Metallgestrick, mit jeweils 200 mm H5he und 
300 mm Lange, gewickelt zu einem Enddurchmesser von 22 mm. Das Substratvolumen 
betrug 0,5 kg HDHL mit einem Reinheitsgrad von 99%. 

Es wurden folgende Verfahrensparameter eingestellt: 

Druck: 1,1 bar 

Temperatur: 80°C 

Kreisreaktionsflussigkeit: 200 m^W/h 

Kreisgas (Wasserstoff): 200 m^m^/h 

Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsbeispiele Yl bis V3: 

Einfluss von R^^eneriertemperatur und -dauer auf die Kataiysatoraktivitat 

Ein wie vorstehend beschriebener DSK wurde unter den vorstehend beschriebenen 
Verfahrensbedingungen getestet. Der DSK wurde durch Reduzierung mit Wasserstoff in 
die hydrieraktive Form iibergefiihrt und anschlieBend, zwecks Simulierung der 
Desaktivierung, in Griinol getrankL Der DSK wurde zum Vergleich nacli der klassischen. 



wo 2004/037409 



PCT/EP2003/011410 



-6- 

oxidativen Behandlungsmethode mit Damp£l.uft bzw. erfindungsgemaB mit Stickstoff 
regeneiiert. Regeneriertemperatur und -dauer wurden variiert und die Katalysatoraktivitat 
nach der Regenerierung fiber den relativen Umsatz in der oben beschriebenen 
Selektivhydrierung von HDHL gemessen, wobei der Umsatz mit frischem Katalysator als 
5 100% bezeichnet wurde. 



Die Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefasst: 





Behandlung 


TemperatuT 

rci 


Dauer 


Rel. Umsatz 
% 


VI 


Dampl^Luft 


400 


4h 


79 


V2 


Damp^Luft 


400 


24h 


63 


1 


N2 


100 


4h 


98 


2 


N2 


150 


4h 


89 


3 


N2 


200 


4h 


81 


V3 


N2 


400 


4h 


52 


4 


N2 


100 


4h 


98 


5 


N2 


100 


24h 


84 


6 


N2 


150 


24h 


83 



10 Die Ergebnisse zeigen, dass die Erhohung von Temperatur sowie Dauer der Regenerierung 
negative Auswirkungen auf die Katalysatoraktivitat nach der Regenerierung hat. 

Vergleichsbeispiele ¥4 und VS imd Beispiele 7 und 8: 

15 Einfluss der R^eneriermethode auf die Aktivitat eines DSK, der in einem 
Betriebsreaktor zur Selektivhydrierung eines Ca-Sdhnittes eingesetzt worden war 

Der nach der oben bescliriebenen Herstellungsvorsclirift erhaltende und entsprechend der 
DE-A 100 05 663. zu Packungen geformte DSK wurde in einen Betriebsreaktor zur 
Selektivhydrierung von Propin imd/oder Propadien in Cs-Schnitten zu Propylen, das als 

20 "Verfahren B" in DE-A 19959064 bezeichnet ist, eingesetzt. Nach einer Laufzeit von 
einem Jahr wurde der Katalysator ausgebaut und als solcher, d.h. ohne Regenerierung 
(Vergleichsbeispiel V4), nach klassischer, oxidativer Regenerierung mit einem 
Dampf^Luftgemisch bei 400°C (Vergleichsbeispiel V5), nach erfindungsgemafier 
Regenerierung durch Strippen mit einem Stickstoffstrom bei 100°C, 24 Stunden lang 

25 (Beispiel 7) sowie durch erfindungsgemaBe Regenerierung mit kurzzeitigem Strippen mit 
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StickstDfF im Reaktor imd anschliefiendem Abspulen mit einem Benzol/Toluol/Xylol- 
Losimgsmittelgemisch, unter folgenden Verfahrensbedingungen: 

Losungmittelgeinisch-Volumen/Katalysator-Voli^ 1,5 : 1, 
5 Zeit: 6 Stunden 

Tempeiatur: 25^*0 

(erfindungsgemMBes Beispiel 8) charakterisiert. 

Fur samtliche Vergleichsbeispiele (V4, V5) und Beispiele (7, 8) wurden die fol^nden 
10 Eigenschaften des DSK bestimmt: 

Durchmesser der Primarpartikel in Nanometem mittels Transmissions-Elektronen- 
Mikroskopie, 

Kohlenstoffgehalt an der Oberflache des DSK in Atom-Prozenten (Atom-%), gemessen 
15 mittels Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie und 

relativer Umsatz U(rel.) fur die Selektivhydrierung von HDHL zu H-LIN, bezogen auf 
100% Umsatz fiir den Mschen DSBL 

Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 2 zusamineng&£asst: 

20 





Re^neriennetliode 


Durchmesser 
fmn] 


C-Gehalt 
[Atom-%1 


U(rel.) 
f%l 


V4 




10-20 


94 


85 


7 


Nz-Strippen 


10-20 


85 


94 


V5 


klassisdi 


100 


19 


65 


8 


Strippen, Abspulen 


10-20 


78 


94 



Die Versuchsergebnisse zeigen, dass sich der Durchmesser der Primarpartikel durch die 
erfindungsgemaBen Regeneriermethoden nicht verandert. Der Kohlenstoffgehalt an der 
Katalysatoroberflache nimmt zwar im Vergleich zur klassischen oxidativen 
25 Regenerierungsmethode nur unbedeutend ab, dies ist jedoch liberraschenderweise fiir die 
Katalysatoraktivitat, d.h. fur die erreichbaren Umsatze, nicht ausschlaggebend. Mit der 
erfindungsgemaBen Regeneriermethode werden im Gegenteil Umsatze erreicht, die nur 
geringfiigig unterhalb der Umsatze mit frischem Katalysator liegen. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Regenerienmg eines Hydrierkatalysators, der in einer 
Gasphasenhydrienmg eingesetzt worden war, durch Strippen mit einer Substanz oder 
einem Substanzgemisch, das unter Verfahrensbedingungen keine oxidierende 
Wirkung hat und in gasformigem Aggregatzustand vorliegt, bei einer Temperatur im 
Bereich von 50 bis 300X. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Gasphasenhydrienmg 
die Selektivhydrierung von Acetylen aus einem C2-Schnitt oder die 
Selektivhydrierung von Propin mid/oder Propadien aus einem Ca-Schnitt ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die Substanz 
oder das Substanzgemisch, die (das) man zum Strippen einsetzt, aus der 
nachfolgenden Gruppe auswahlt: Wasserstoff, Stickstoff, Argon, 
Kohlenwasserstoffe, bevorzugt gesattigte Kolilenwasserstoffe, besonders bevorzugt 
Methan. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man zum Strippen 
Stickstoff oder ein Gemisch aus Stickstoff und Wasserstoff einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Strippen bei einer Temperatur im Bereich von 70 bis 250''C, bevorzugt bei einer 
Temperatur im Bereich von 100 bis ISO^'Q durchfuhrt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man. 
zusatzlich zum Strippen den Hydrierkatalysator mit einem bevorzugt unpolaren 
organischen Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemisch abspult. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man das AbspiUen bei 
Umgebungstemperatur durchfiilurt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass man das Abspulen 
fiber eine Dauer von 15 Minuten bis zu mehreren Tagen durchfuhrt. 
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9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Verfahren in situ durchfiihrt, bevorzugt in uberstehendem Losungsmittel und/oder in 
im Kreis gepumptem Losungsmittel. 

10. Verfahien nach einem der Anspriiche 6 bis 8» dadurch gekennzeichnet, dass man es 
ex situ duxchfiihrt, bevorzugt in uberstehendem Ldsimgsmittel und/oder in im Kreis 
gefiihrtem Losungsmittel, bevorzugt mit zusatzlicher Gaseinperlung und/oder mit 
Ultraschall. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Hydrierkatalysator zuerst abspiilt und anschliefiend strippt. 

12. Verfahren zur wiederholten Regenerierung eines Hydrierkatalysators, dadurch 
gekennzeichnet, dass man den Hydrierkatalysator zwei oder mehrere Male durch 
Strippen nach einem der Anspruche 1 bis 5 oder durch Abspulen und Strippen nach 
einem der Anspruche 6 bis 11 und anschliefiend durch oxidative Behandlung oder 
eine Kombination von Strippen nach einem der Anspruche 1 bis 5 oder Abspulen 
und Strippen nach einem der Anspruche 6 bis 11 und oxidative Behandlung 
re^neriert. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Hydrierkatalysator ein Dunnschichtkatalysator ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Hydrierkatalysator 
aus einer Aktivmasse gebildet ist, umfassend ein oder mehrere hydrieraktive Metalle, 
bevorzugt Palladimn, besonders bevorzugt mit Silber dotiertes Palladium, die auf 
einem nicht porosen, bevorzugt metallischen Trager aufgebracht ist, der bevorzugt 
als Gewebe oder Gestrick vorliegt. 
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